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hydramides, les bases pyridiques et les bases quinolêiques peuvent 
toutes être engendrées avec élimination d’eau dans des réactions où 
entrent en jeu avec un aldéhyde, de l’ammoniaque ou une amine ; cer¬ 
tains de ces composés sont aisément dédoublables par l’eau comme le 
sont les amides; les autres, comme les amines, ne le sont pas et l’on ne 
sait en régénérer les composants primordiaux, aldéhyde et base azotée. 








cinnamide, l’aldéhydate d'a 





primaire, à partir des combinaisons de l’hexaméthylène-tétramine avec 
les éthers halogénés; je n’ai appliqué cette méthode qu’à la préparation 

utilisée pour l’obtention du glycocolle et de nombreuses aminocétones. 



Action de l'acide sulfurique sur les aldéhydes et les cétones. Aldéhyde 
et acide crotoniques. — Par l’action de l’acide sulfurique fumant sur 
l’aldéhyde formique on obtieot un composé curieux, le sulfate de 


















procédé de préparation de l’aldéhyde crotonique qui fournit 40 p. 100 
de cet aldéhyde à partir du paraldéhyde. Accessoirement, j’ai décrit un 
dimère de l’aldéhyde crotonique, aldéhyde à fonction oxydique qui a 
été le point de départ de nouvelles combinaisons. M. Dorais a appro¬ 
fondi cette étude. 

Des aldéhydes encore, j’ai, avec M. Bonnet, régularisé le procédé de 
transformation en acides par l’oxyde d’argent. Avec M Ue Duchesne, j’ai 
montré comment l’aldéhyde crotonique pouvait être changé en acide 
crotonique, par fixation directe de l’oxygène ; dè sorte que cet acide 
devient une matière première accessible. 

Composés sulfurés organiques. Leur oxydation spontanée. — En 1901, 
j’ai repris l’étude des composés sulfurés entrevus lors de ma thèse de 
pharmacie et y suis revenu à diverses reprises. Au cours de ces 













































Enfin, ayant eu pendant la guerre à examiner des phosgènes, des 
chloroformiates de méthyle chlorés industriels et des ypérités, j'en ai 
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RÉSUMÉ DES TRAVAUX 


CHIMIE MINÉRALE 


I. — SUR LES SELS COMPLEXES 






En réalité, le platine joue un rôle d'intermède catalytique dontl’action 
peut être scindée expérimentalement en deux temps : 1° attaque Mu 
platine par l'acide avec formation de composés sulfuriques; 2" décom¬ 
position de ces composés par le sulfate d'ammonium avec régénération 
du platine. On a, par exemple : 

7SO<H' + 2Pt = 2Pt(SO‘H)*OH + SSO , + 4H*0 (o) 

2 Pt;SO*H)*OU d- 80*;XH*)* = 2 Pt;+ X* -r 8 St'*H* + 2 H'O. (6) 


































io-hexachlorures trimètalliqu 






































orangés est comparable à un halogène de force intermédiaire entre 
celle du chlore et du brome, et l’autre, le trans, issu des sels rouges est 
comparable à un halogène intermédiaire entre le brome et l’iode. Ce 
qui permet une expérience bien curieuse : l’iridi-dipyridino-tétraclilo- 
rure cis décompose un irido-dipyridino-tétrachlorure alcalin trans en 
en libérant l’iridi-dipyridino-tétrachlorure trans et en se transformant 
lui-même en irido-dipyridino-tétrachlorure alcalin cis (orangé). 

Aux preuves données plus haut pour la détermination de la configu¬ 
ration des isomères cis et trans dipyridinés, j’ai encore ajouté celle 
tirée de leurs transformations en tripyridinés Ir(C*H*N)*Cl\ substances, 
non électrolytes, et surtout, une autre preuve tirée de la syncristallisa¬ 
tion du chlorure iridique dipyridiné avec la combinaison platinée 

Le chlorure iridique dipyridiné Ir(C“H 8 N)*Cl‘ issu des sels orangés, 
auquel la configuration cis est supposée, possède en lumière polarisée, 









































Ces résultats montrent qu’une composition donnée peut correspondre- 

Les recherches sur les dérivés de l’iridium sont fort longues êt; 
pénibles pour deux raisons principales : la première, c’est que les ren¬ 
dements ne sont jamais intégraux par suite de réactions parasités ou de 
pertes par solubilité; la seconde, c’est que l’iridium coûte extrêmement 
cher,'d’où des récupérations qui absorbent la majeure partie du temps. 
Mais je m’y suis attaché, car j’ai estimé qu’elles contribuent à démon¬ 
trer la nécessité d’accepter des théories et des notations qui sont, pour 
l’étude des complexes, ce que la théorie et la notation atomiques ont été? 
pour l’élude de la Chimie organique. 


AZOTATE D’ARGENT AMMONIACAL [38] 



L’emploi de l’azotate d’argent ammoniacal NO’Ag{NH’)‘ comme inter¬ 
médiaire, dans l’étude dés composés acétyléniques, nous a conduits à 
une étude de ce composé qui représente en réalité l'azotate d’une base 
ammoniée complexe stable, l’hydroxyde d’argentammonium HO,Ag 
(NH')’. De nos déterminations, il résulte que la neutralisation de cet 
hydroxyde par l’acide azotique dégage 13 “,% Cette base est donc un. 
alcali de force comparable A celle des alcalis la plus énergiques. 






Celte.conclusion vient s’ajouter à celles que Bbrtbelot avait déjà 
tirées de'l’étude des complexes ammonioplatinês, ammonîomagnésiens, 
ainsi que des complexes acides formés par les cyanures et les chlorures 

propos de la force de l’oxyde hypothétique d’argentacétyle (C’Ag’)’O. 

Accessoirement, nous avons noté que le caractère explosif dé l’axotate 
d’argent-diammonium découlait des valeurs trouvées. La résolution de 
cè sel solide en eau gazeuse, azote et argent dégage en effet 87“,15. Lé 
caractère explosif de l’oxyde découlerait également de nos délermina- 
tions.thermochimiques (on sait que l’argent fulminant est un composé, 
de cet ordre). 


II. — DÉRIVÉS MÉTALLIQUES DE L’ACÉTYLÈNE 


Lorsque l’acétylène, autrefois rare et coûteux, fut devenu un gaz; 
facile à produire économiquement, le moment nous parut venu d’éta- 



pondant à (NH‘) R, R étant un radical négatif simple ou composé. 
Aujourd’hui, on dirait que les acétylures ont tendance à former des 
complexes avec les sels métalliques correspondants. 


A. COMBINAISONS ARGENTIQUES [3?]. 


Nous avons choisi pour cette recherche l’examen des composés 
d’argent, parce que ce métal fournit des dérivés plus simples et plus, 
stables que les métaux polyvalents. 

Acétylure oc carbure d’arseht, C*Ag’. — L’aeétyluré d’argent 


































































ois incorporée au sel, elle perd 


l’eau liquide, on peut affirmer qu’une fo 
ordinairement sa complexité primitive. 












CHIMIE ORGANIQUE 

I. — RECHERCHES SUR LES ALDÉHYDES 

I. ALDÉHYDE FORMIQUE 

L’aldéhyde formique, auquel se rattachent tant d'hypothèses sédui¬ 
santes, n’avait pas encore été étudié au point de vue thermochimique 
malgré le grand nombre de réactions auxquelles il participe. J’ai entre- 







b, tous calculs faits : 



[20, 22, 36]. 

concentrées d'aldéhyde formique offre des 
: il se produit un dégagement de chaleur 
lissement d’abord rapide, atteignant 10,20, 
lissement'normal, puis s’atténuant progrès- 
0 p. 100 dégage ainsi instantanément au 





















ainsi dire exactement, la chaleur dégagée au début de cette dilution. 
Après un temps suffisant, les solutions, concentrées ou diluées, ont 
donc même énergie. 

L’action de la potasse montre, en outre, que l’aldéhyde formique est 
une sorte d’acide très faible, dont les combinaisons alcalines sont disso¬ 
ciables par l’eau ; on a, en moyenne, pour réaction de CH*0 sur KOH, 
aux dilutions totales de 1, 2, 4 et 12 litres, respectivement 3*»,U, 
2*1,57, 1*1,98 et i*»,03. 

Les solutions alcalines d’aldéhyde formique ne sont pas en équilibre 
définitif. Dès la température ordinaire, elles se transforment spontané¬ 
ment en formiate alcalin et alcool mélhylique, d’autant plus vite que 
les solutions sont plus concentréps. Cette réaction est exothermique. 


La chaleur de combustion du polyoxyméthylène provenant de la poly¬ 
mérisation spontanée de l’aldéhyde fornique liquide ou de la polymé¬ 
risation de l’aldéhyde dissous par l’acide sulfurique est de 122*»,9' 
pour CH*0. On a donc : 

, "»(C + II* + O) = (CH*0)«,oi. n40 Cal ,4 

nCHJOgaz = (CH; r .. + nt5^,0 ^ 

On voit que les polymérisations du gaz et du liquide sont fortement. 

— J’ai étudié également le produit d’évaporation de la solution 
d’aldéhyde formique, c’est-à-dire un paraformaldéhyde, et trouvé 
qu’après trois mois de séjour au-dessus de baryte caustique dans un 





























La transformation si facile Se l’aldéhyde formique en acide formique 
■et alcool méthylique par l’eau, en formiate et alcool méthylique par les 
alcalis même très étendus, explique la présence presque universelle de : 
ce dernier alcool dans les végétaux ainsi que celle de l’acide formique et 
■des innombrables composés méthylés, éthers-oxydes ou amines, que 
l’analyse immédiate y a révélés. 

De plus, l’équation de décomposition avec retour partiel au gaz car¬ 
bonique permet de formuler la succession de réactions, 



. Si cette décomposition se produit quelque peu pendant la synthèse 
végétale, on s’explique alors que le phénomène assimilateur apporte un 
excès d’hydrogène dans le végétal et rende un excès d’oxygène à l’atmo¬ 
sphère par rapport à l’équation fondamentale C0* + H*Û=CH’04-0’, 
-deux faits constatés séparément par M. Schlœsing et MM. Bonnier et 





La grandeur même de la chaleur absorbée dans cette réaction rend 
infiniment peu probable la possibilité de l’effectuer sans l’intervention 
d’une énergie étrangère : en l’espèce, la radiation solaire ou, comme 
l’ont montré MM. D. Bertbei,ot et H. Gaudecho», les rayons ultra-violets, 







la fixation du carbone : 




II. ACTION DE L’ACIDE SULFURIQUE SUR QUELQUES 
ALDÉHYDES ET CÉTONES 


SL l'on fait réagir l’acide sulfurique fumant sur le polyoxyméthylène, 
on obtient le sulfate de méthylène ou-méthylal sulfurique S0‘ : CH 1 , 
véritable éther sulfurique du glyçol méthylénique hypothétique ÇH”(0H)“. 

C’est un corps très bien cristallisé qui résiste remarquablement tt 
l’eau à la température ordinaire, même si elle est alcaline, maish chaud 
il donne de l’acide sulfurique et de l’aldéhyde formique. 11 a été étudié 
complètement.au point de vue thermochimique. 

Le sulfate de méthylène réagit sur les alcools vers 60-70»; par son 
méthylène, il les acétalise, par son groupement sulfurique, il en donné 
des éthers Sulfuriques acides. 


:h* = ch‘{OR)' + sO‘br+. 


La formation des éthers sulfuriques acides s'accomplit ici dans des 
conditions si ménagées qu'il m’a été possible d’obtenir l’acide benzyl- 
sulfurique avec l’alcool benzylique, résultat d’autant plus remarquable 


action directe de l’acide sulfurique sur l’alcool benzylique. J’ai préparé 
divers benzylsulfates métalliques. D’après la Chemische Fabrik von 
Heyden, le sulfate de méthylène se prêterait avantageusement à l’obten¬ 
tion d’éthers sulfuriques acides d’alcools tèrpéniques. 

Enfin, M. Dabbigade a montré que le sulfate de méthylène pouvait, 
dans des conditions déterminées, remplacer TiodUrq de méthylène dans 
la préparation des formais des phénols ou dans la soudure de grouper 
ments carbonés par le groupe méthylénique CH'. 








l’on savait principalement 



introduit dans ce procédé d’obtention de l’aldéhyde crotonique un per¬ 
fectionnement important consistant ù parlir du paraldéhyde, forme 
commerciale peu coûteuse de l'aldéhyde éthylique. Les manipulations 
deviennent en même temps d’une extrême simplicité et d’un rendement 


avantageux. Avec 2.500 grammes de paraldéhyde et 20 















■d’acide sulfurique, on obtient 1 kilogramme d’aldéhyde crotonique. Cet 
aldéhyde devient donc très accessible. 

J’ai étudié quelque peu les résines formées simultanément, mais je 
me suis surtout attaché au dimère. Ce corps ne se formant qu’en très 
petite quantité dans la préparation de l’aldéhyde crotonique (2 pour 100 
du paraldéhyde employé), j’ai cherché à l’obtenir à partir de l’aldéhyde 
crotonique dont il était logique de le faire dériver. Je suis arrivé à le 
produire avec un rendement de 25 pour 100 : il suffit de chauffer 
■l’aldéhyde crotonique avec six parties d’acide chlorhydrique à 1 /6 pen¬ 
dant trente minutes. Son étude méthodique a conduit à lui attribuer la 
/constitution suivante : 


On peut en faire une oxime, une semicarbazone, une aldazine, en 
•dériver un acide, le faire réagir sur des magnésiens; faire l’éther éthy- 
■lique de l’acide, faire réagir celui-ci à son tour sur les magnésiens. 
Tous les dérivés obtenus sont caractérisés par la présence d’un atome 
•d’oxygène indifférent, évidemment de nature oxydique. Les mesures de 
réfraction moléculaire se sont accordées pleinement avec les constitu¬ 
tions attribuées à tous ces corps. M. Douris en a fait ultérieurement 
d’autres dérivés encore. 


4. Autoxydation de l'aldéhyde crotonique. 

Préparation de l’acide crotonique [148]. 

Sachant produire aisément l’aldéhyde crotonique, nous avons, 
M ,le Ducuesne et moi, établi les conditions de transformation facile de 
cet aldéhyde en acide. L’oxydation par l’oxygène libre paraît être le 
meilleur moyen; il se forme en même temps des quantités très appré- 

de divers solvants sur la marche de l’oxydation. 


III. ACÉTALS 


il faut entendre toutes les combinaisons déri- 
ools quelconques contenant le groupement 


-c:: 







• de l’aldéhyde et 


formais et acétals 






















à l'aldéhyde ou à l’alcool, alors que, d'un autre côté, on les prépare par ' 
action des aldéhydes sur les alcools en présence ou non d'acides con¬ 
centrés, dans des conditions où l’eau n’intervient qu’en proportion 
minime. L’eau formée dans la production des acétals doit évidemment* 
en vertu de la première propriété, empêcher une combinaison totale! 
Toutefois, cette importante notion devait être établie expérimentalement 
par l’existence d’une limite commune pour des systèmes de formation 
ou de décomposition convenablement choisis et c’est ce que j’ai trouvé. 

La limite varie avec la nature de l’alcool ; elle est plus élevée pour les 
polyols, ce qui était à prévoir en raison de leur plus grande chaleur de' 
réaction sur les aldéhydes. 

Des doses croissantes d’eau l’abaissent d'une façon régulière, et les 
résultats peuvent s’exprimer graphiquement sur des courbes dont la 
continuité ne laisse rien à désirer. Au contraire, la présence d'alcool 
ou d’aldéhyde en excès élève la limite, un excès d’alcool étant, d’ailleurs, 
plus efficace que le même excès d’aldéhyde évalué en molécules. 

L’eau seule ne décompose pour ainsi dire pas le méthylal, tandis que 
la combinaison de l’aldéhyde formique et de l’alcool méthylique a lieu 
progressivement, mais avec une lenteur extrême. Par contre, en pré¬ 
sence d’acides, la formation et la décomposition des acétals sont forte¬ 
ment accélérées. 

Si on opère à 100°, formation et décomposition sont extrêmement ; 
rapides, la limite est bientôt atteinte, sans que la nature et la concen¬ 
tration de l’acide la modifient sensiblement. Dans la formation, comme il, 
était facile de le prévoir, il n’est pas nécessaire que l’agent auxiliaire se 
trouve à une concentration déshydratante pour que l’acétalisation s'effec¬ 
tue. L’influence de la température sur la limite paraît peu considérable. 

Quand on opère à froid avec du méthylal, il devient aisé de suivre la 
décomposition jour par jour; de même, pour la synthèse. 


S. SCR. LES VITESSES DK FORMATION ET DE DÉCOMPOSITION DU MÉTHYLAL: 

A LA TEMPÉRATURE ORDINAIRE [85, 57], 

Des expériences assez nombreuses m’ont montré que l’on pouvait, à 
la température ordinaire, exprimer la décomposition et la formation 
du méthylal d’après les lois de l’action de masse. 

Si l’on fait sur la décomposition les trois hypothèses : 1» que la décom- • 
position a lieu en raison de l’excès de méthylal existant x sur celui qui 
correspond à la limite /; 2° que la décomposition a lieu proportionnel¬ 
lement au méthylal existant x, mais qu’à l'instant considéré, les pro¬ 
duits de dédoublement se recombinent proportionnellement à la quantité 
'(* — *) de l’un d'en*! 3° que la décomposition a lieu proportionnellement 
au méthylal existant x, mais que la reconstitution du méthylal a lieu à 




à’eux, avec la vitesse (1 — a;)*, on arrive à des équations desquelles on 
tire des constantes Ki, K», Km relatives à chacune des hypothèses, soit: 

Dans ces équations, t exprime le temps, x le méthylal existant à l’ins¬ 
tant considéré, Ma limite et log' le symbole des logarithmes népériens. 
Les résultats obtenus ne permettent pas de distinguer entre les trois 
hypothèses. La formation obéit aux mêmes lois. 



















sommes attachés, M. P. Bonnet et moi, à rendre aussi 
si commode que possible la transformation des aldéhydes 
moyen de l’oxyde d’argent; à cet effet, nous dissolvons 
ms l’eau ou l’eau alcoolisée avec une quantité connue 



les, d’où résultent des corps dont l’aldéhydale d’ammoniaque 
:*O.NH* était jusqu’ici le type classique. En réalité, ce corps est tout, 
re (p. 4 2). 











tout l’oxygène aldéhydique et tout l’hydrogène ammoniacal soient,,’ 
éliminés sous forme d’eau en donnant un amide d’un caractère spécial ^ 
tels sont les hydramides : 

3 R. CHO + 2 NH> = (R. CHJLN* + 3 H’O, 

et les dérivés, semblables acaiamidés obtenus à partir des amines, 
comme les bases de Scuiff, R.CH ; NH, et R.CH(NR,R,)‘. 

Les corps R.CH : NR, sont quelquefois polymérisés; l'aldéhydate 
d’ammoniaque s’y rattache en faisant R, = H. 

3" Un composé plus complexe, l’hexaméthylène-tétramine, qui résulte 
de l’action de l’aldéhyde formique sur l’ammoniaque : 


■ II. — Parmi les secondes combinaisons, on trouve : 

4° Les glyoxalidines ou dihydroglyoxalines, corps basiques résultant 


r-Lnh>- R - 

8“ Les bases pyridiques, dont un terme particulier est relié directe¬ 
ment aux combinaisons ammoniacales des aldéhydes, par le passage dé 
l'aldéhyde'S-amihovalérique à la tétrahydropyridine : 



6“ Enfin, les bases quinoléiques (et leurs dérivés) qui résultent par-, 
fois de réactions plus complexes encore, oh l’élimination d’eau porte 

gène attaché au carbone : 

■ q,h./ ç h'<» °oh_ xa-ita : i 

''NH’cu + OCH — 0 H xn =Ah + 2H ' 0, 


On voit par là combien est vaste l’ensemble de corps que l’on peut 
considérer comme dérivés ammoniacaux des aldéhydes, puisqu’il com¬ 
prend les aldéhydates d'ammoniaque, l’hexaméthylène-tétramine, le», 
hydramides, les glyoxalidines, les bases pyridiques, quinoléiques et 











En vue de préparer la diamine CH'(NH*)\ je fis réagir à froid et; k 
chaud le chlorure et le chlorobromure de méthylène sur l’ammoniaque 
en solution dans l’alcool méthylique ; ces réactions fournissent des sels 
d’hexaméthylène-tétramine suivant les équations : 






































Je proposai alors la formule I, d’ailleurs indiquée par Van’t Hoff en 
1881 ; mais cette formule, pas plus que la formule II de MM. Cambier et 
Brochet, ne convient; il est aujourd’hui presque certain que c’est la 
formule de Dudden et Scharff III, qui est préférable. 




H*.CH*.CH*1 (iodure de butyle) ^^>CH.CH 
jH.GH*.GH*I (iodure d’isoamylè) ^^CH.CI 










l’aldéhydate. Solide ou dissoute, elle reforme facilement l’aldéhydate j 
par absorption de l’eau atmosphérique. Elle fond vers 83° en un liquide J 
incolore qui bout vers 123-124°, sous la pression normale, avec une ; 
légère décomposition. Elle se sublime facilement. 

La cryoscopie de cette base et celle de son hydrate conduisent à des ; 
poids moléculaires attestant une polymérisation comprise entre 2,7 et 
4 fois les molécules simples; mais les densités de vapeurs dénotent une 
dissociation de ces polymères en molécules simples. Pour l’hydrate, la J| 
densité de vapeur à 130° atteste môme une dissociation presque com- 
plète en C*H'N 4- H*0. 

- Pour les recherches thermochimiques, il eût semblé que la déter>|» 
minalion de la chaleur de formation de l’aldéhydate n 4 eût nécessité que^l 
sa décomposition par un acide. Il n’en est rien; la dissolution déB 
l’aldéhydate solide dans l’eau donne naissance à des absorptions de J| 













lidines ou dihydroglyoxalines; par exemple : 


Dans le cas particulier dé l’aldéhyde benzoïque, on sait aussi passer 
à la lophîne ou triphénylglÿoxaline. 

J’ai étudié : l’hÿdrobenzamide, l’amarine, la lophine; Tanishydra- 
mide, l’anisine;, le furfurhydramide, la furfurine; l’hydrocinnamide et ' 
le salicylhydramide (ce dernier avec M. Rivals). 


























tion inverse : réaliser, par exemple, le déplacement de l’acide chlor¬ 
hydrique du chlorure d’ammonium par l’aldéhyde benzoïque avec pro¬ 
duction de chlorhydrate d’amarine. La réaction s’effectue vers 
180-185°, avec dégagement continuel de vapeur d’eau et de gaz chlor¬ 
hydrique. C’est un curieux exemple que celui d’un aldéhyde chassant , 
un acide fort et jusqu’à un certain point, c’est une vérification de mes 
déterminations thermochimiques. 

— La chaleur dégagée dans la réaction de l’aldéhyde salicylique 

possible de suivre au calorimètre et présentant par conséquent une 
précision plus grande que les cycles de combustions dans la bombe. 
Nous avons trouvé ainsi, M. Rivals et moi, que la réaction de l’aldéhyde 
liquide sur l’ammoniaque dissoute dégage 2X13 Cal ,3, ce qui vérifie 
remarquablement nos déterminations par combustion. Contrairement à 
ce que dit Ettling, l’hydrosalicylamide est décomposé par les acides et 
les alcalis. Il l’est aussi par l’aldéhyde formique ; ceci en conformité 
avec les chiffres ci-dessus. 


pyridiqies [33, 36].. 









déhyde e» pipipéridêine dégage me forte quantité de chaleur qui> 
explique parfaitement que le noyau pyridique une foie fermé ne puisse 
plus s’ouvrir; enfin Thydrurationpour passer dé la pyridine S. la tétras 
hydropyridineetàlapipéridine liquide dégage respectivement 4X8 Ctl ,9- 
et l'ai indiqué, en passant, une préparation facile de la 

N-chloropipéridîne par action de l'hypoehlorite de sodium ou de- 
potassium sur la pipéridine. 


8. Bases (îuikoléiques ex boquinoléioues [31, 32, 361. 


tes bases quin&léiques et isoqninoléiques ont été étudiées au point, 
de vue de leurs chaleurs de formation et de leur basicité. 



Cf H’ N lsequinoléine sol.- 33,5 

C* H“N Tétrahydroisoquinoléme liq.+13,2 


De cés chiffres, on déduit que l’hydruration est passablement, 
exothermique; en outre, si Ton considère les réactions génératrices-- 
connues de ces bases, par des amines et des aldéhydes, le calcul indique 
uu dégagement de chaleur, et ce dégagement de chaleur est toujours 













VI. AMINONITRILES 


d’ammoniaque et l’éthylidène-imine [68, 71]. 

Le but de ces recherches était de comparer l’action de l’acide cyan¬ 
hydrique sur l’éthylidèné-imine et sür l’aldéhydate d’ammoniaque et 
d’étudier les produits engendrés, principalement l’a-aminopropioni- 
trile sur lequel on n’avait que de brefs renseignements dus à Passavant. 

On sait que si l’on fait réagir successivement l’acide cyanhydrique 
aqueux sur Faldéhydate d’ammoniaque, puis l’acide chlorhydrique sur 
le mélange, on obtient de l’acide a-aminopropionique ou alanine 
(synthèse de Streckbr). 

Le mécanisme des réactions de ce genre à été surtout étudié par 
Erlbnmeyer, qui a établi la formation intermédiaire d’un a-amino- 
nitrile. Les traités classiques réduisent généralement la réaction aux 

H.CHO + NH» R.CH<^ + CNII R.GH^^. + H*0. 

Pour Liubavin, le- processus serait différent : l’acide cyanhydrique 
arracherait l’ammoniaque de l’aldéhydate pour former du cyanure 
d’ammonium et celui-ci réagirait sur l’aldéhyde : 

CH».CH f (OH).NH*+ CNH CfP.CHO-f- CNH.NH 3 CH».CH(NH*)CN + H*0. 

Tous ces mécanismès sont discutables, car on arrive aux mêmes corps 
avec li’aldêbydate d’ammoniaque ou avec l’éthylidène-imine ; comme 

dans ce dernier cas, il n’y a pas d’oxygène, les réactions ci-dessus sont 







GH*.CHOH.NH*+CNH = CH*.CH(CN)NH* + H*0. 

L’amino-propionitrile libre ne distille pas sans décomposition dans 
le vide. Toutefois, si l’on entreprend la distillation des produits de la 
réaction, on arrive à des résultats intéressants. 11 passe vers 68 à 73° 
dans le vide une portion très riche en amino-propionitrile qui peut 
servir à faire toutes les réactions dont il est question plus loin; c’est 
un liquide incolore, miscible en toutes proportions à l’eau, à l’alcool, au 
benzène, etc., et qui reste longtemps inaltéré. 

Au-dessus de 73°, passent des mélanges divers, d'autant plus riches 
en imino-propionitrile qu’ils bouillent plus haut, dont la distillation 
répétée fournit deux corps principaux : 


J’ai décrit ces deux corps et leurs transformations principales : les 
acides, l’eau même, les hydrolysent rapidement en aldéhyde et amino- 
propionitrile; en présence d’alcool acide, l’aldéhyde se change en acétal; 
l’acide cyanhydrique réagit vivement avec eux. 

Il est probable qu’ils dérivent de l’amino et de l’imino-propionitrile, 
par suite de pertes d’acide cyanhydrique et d’ammoniaque au cours des 
distillations. 


produits variés obtenus dès l’action de l’acide 








en lui enlevant de l’ammoniaque et en se fixant ensuite sur les doubles 
liaisons formées : 



Ensuite, il décompose l’éthylidène-bis-aminopropionitrile en amino- 
et iminopropionitrile : 




On peut les préparer à partir du liquide très riche en aminopropioni- 
trile décrit dans le paragraphe précédent, qui passe aux environs de 
70-78°, lors de la première distillation et plus commodément à partir 
des liquides bruts de la réaction de l’acide cyanhydrique anhydre sur 
l’aldéhydate d’ammoniaque, après qu’on-a enlevé le cyanure d’ammo¬ 
nium par chauffage léger dans lè vide. J’ai préparé le chlorhydrate, le 
chloroplatînate, le sulfate et le d-tartrate acide. 

La solution du sulfate, bouillie en présence de baryte, se décompose 

quant'**". ‘ ‘ ’ * ' ‘ ’ ' * 
















III. Urées ét hydantoïnes. — Lf 
niques réagissent très facilement 



. Dédoublement 











timine, j’ai examiné fes-imines-substituées«suivantes : 



La dernière ne réagit pas s’il n’y a pas trace d’acide chlorhydrique; 
•en réalité sa constitution est «elle d’un polymère à liaisons très stables. 
La deuxième et la troisième réagissent avec énergie en donnant les 
aminonitriles prévus. 

La première réagit un peu plus doucement ; ceci tient à ce qu’elle a dé¬ 
gagé beaucoup plus de chaleur que les autres lors de sarfEormabian qui est 


























Comme l’acide chlorhydrique détruitrhexaméthylène-tétramine selon 
l'équation : 



suivant une réaction analogue à la précédente 


C'H“N‘,RX + 3 C1H + S H*0 = 6 0H>0 + S C1NH‘ + N H>R. X. 

Il sutasait pour cela que la fraction constitutive du sel 

s’hydrolysàt du Côté de l’hexaméthylène-létramine et non 


du côté RX. 











III. — RECHERCHES 
SUR LES COMPOSÉS SULFURÉS 


Lés composés sulfurés ont longuement retenu mon attention; beau¬ 
coup de ceux que j’ai étudiés dérivent plus ou moins directement du- 
sulfure de carbone et appartiennent à des classes de combinaisons- 
auparavant inconnues. Certains qui appartenaient à des classes connues 
ont été reproduits par des réactions beaucoup plus simples ou d'une 
généralité plus grande. C’est ainsi, par exemple, que l’action des éthers 
halogénés sur les carbamates sulfurés conduit, par des réactions de la 
plus grande uniformité, aux éthers carbamiques sulfurés substitués ou. 
non, et aux éthers imidocarboniques sulfurés substitués ou non, etc. 

Par suite du développement de ces questions, en vue d’approfondir 
l’oxyluminescence de certains composés sulfurés, j’ai fait connaître 

précédentes, relatives à l’ypérite, m’ont amené d’une façon un peu. 
inattendue à la connaissance des sulfures d’élhylène-1.2. 









H. SELS ET ÉTHERS CARBAMIQUES SULFURÉS. 
ÉTHERS IMIDOCARBONIQUES SULFURÉS. 


La dimélhylformocarbothialdine, que l’on prépare si aisément par 
addition de sulfure de carbone à la triméthyltrimélhylène-triamine, a 
été le point de départ d’une élude très étendue de composés sulfurés qui 
gravitent autour de l’acide sulfocarbamique H*N.CS.SH, plus ou moins 
fortement substitué. Voici comment: dissoute dans l’alcool absolu, puis 
traitée par l’iodure de méthyle, cette carbothialdine donne, sous l’in¬ 
fluence d’une douce chaleur, du diéthylformal et un composé iodé 
C 4 H 1# NS*I qui cristallise par refroidissement et qui n’est autre que l’iodhy- 
drate d’une base OH 9 NS*. Cette base est elle-même le premier terme 
des éthers imidod'ithiocarboniques. 



Elle prend naissance par la série des réactions suivantes : 



* :+ oii “i 


des sulfocarbamates d’amines primaires RHN.CS.S.NH 3 R. 

peut, d’ailleurs, les remplacer par des sels alcalins. La réaction 
conduit alors dans un premier stade B aux éthers thiosulfocarbamiques 
ou thiosulfouréthanes ; une deuxième molécule d’iodure alcoolique fait 





































•l’avait déjà réalisée avec l’ammoniaque. 

7. ÉTHERS ALCOYL OU ARYL-IMIDODITHIOCARBONIQUES RN I C(SR/)(SR t ) 
[13, 14, 59, 50, 61, 63,' 67]. 














Pour les éthers mixtes, on prépare préalablement le thiosulfouréthaoe 
RNH.CS.SR, par action d’une première molécule d’éther halogéné IR,, 
puis on l’isole et on le lait réagir à froid sur une deuxième molécule 
d’éther halogéné IR„ ce qui fournit l’iodhydrate RN : C(SR,)(SR,),HI > 
dont on sépare la base par un alcali. 

Les sels des éthers à radical azoté aromatique se forment très lente¬ 
ment si on fait réagir à froid un éther halogéné sur un thiosulfouré- 
thane ; il vaut mieux opérer en milieu alcalin, car il se produit alors un 
sel de forme lautomère (dithiouréthanej qui réagit quantitativement et 
très rapidement. Exemple : 










d’ammonium et éther dithiocarbonique CPYSR)(SRJ. 

L’anhydride acétique réagissant sur les iodhydrates produit une 
régression vers le thiosulfourélhane qui s’acétyle par le fait même : 

HI.NH : G (SR) 1 4- (CH 8 G0)*0 = CH’CO.NH.CS.SR + GH*CO*H + RI. 


9. ÉTHERS IMIDOTUIOCARBONIQUES DE LA SÉRIE GRASSE RN : C(OR | )(SR f ) [98]. 

On connaissait, avant mes recherches, quelques éthers issus de bases 
aromatiques. On se procure aisément les éthers issus des bases alipha¬ 
tiques, eh faisant réagir les éthers halogénés sur les sels de sodium des 
éthers sulfocarbamiques supposés sous leur forme tautomère. Ces sels 
résultent eux-mêmes de l’union des sulfocarbimides et des alcoolates de 












Cette équation est l'expression générale de dix-huit réactions , avec la 
seule condition que ce soit un mercaptan HSR’, qui parte lorsque c’est 
possible ; R» et R 3 peuvent être ou H ou des radicaux carbonés. 

Si, maintenant, on fait réagir une deuxième molécule de la même 
base sur l’uréthane d'abord formé, celui-ci subit un sort variable : 


Avec l’ammoniaque, on a de l’urée ordinaire, si l’on part des éthers 
-contenant CO ; on adusulfocyanate d’ammonium et non de la sulfourée, 
.siTon part des éthers contenant CS; 


Avec les amines primaires, il y a trois cas : 1° on a une urée sulfurée 
bisubatituée symétrique, R^NH.CS.NHRj, uniquement si l’on part des 
■éthers sulfodithiocarboniques RS.CS.SR, ; 2° on a une urée symétrique 
bisubstituée R,NH.CO.NHR t , si l’on part des uréthanes issus des éther s 

urélhanes R^H.CS.OR,, issus des éthers sulfocarbonylés S : C(OR 4 )* et 
•S : C(SR’ 1 )(OR l ), ce qui est une réaction irrégulière ; 


coylés obtenus dans la première étape ; ceux-ci sont comme bloqués et 
toute réaction régulière ultérieure est impossible. 


IV. PRÉPARATIONS DES SULFOCARBIMIDES DE LA 
SÉRIE GRASSE [77]. 


Les procédés de préparation classiques des sulfocarbimides de la 
série grasse à partir des combinaisons sulfocarboniques des amines 
primaires exigent l’emploi de deux molécules d’amine pour produire 
une molécule de sulfocarbimide. En outre, les rendements sont souvent 
assez faibles par rapport à la théorie. J’ai proposé une modification 
consistant à détruire les thiosulfocarbamates alcalins (p! 58) par 









dont le premier, seul, avait été préparé à l’étatimpur par Klason. Parmi les 
propriétés étudiées, il convient de signaler leur oxyluminescence et 
pour Cl.CS.OOMP, sa décomposition rapide en COS + C*H B Cl sous 


VII. SULFO-ÉTHERS-SELS OU ÉTHERS THIONIQUES [107]. 

Trois éthers thioniques R.CS.OR/, ou éthers-sels sulfurés à l’atome 
d’oxygène doublement lié, venaient d’être préparés par Motooki Matsui 
par action de l’hydrogène sulfuré sur les imino-éthers, lorsque je 
reconnus, la phosphorescence de certains composés sulfurés. Je tentai 
une nouvelle synthèse de cette classe d’éthers au moyen des éthers 
chlorosulfocarboniques et des organomagnésiens mixtes : 

RMgI + Cl. CS. OR'== R. CS. OR'+ MglCl. 

Ce procédé m’a permis de préparer neuf éthers sulfurés. 

, Ce sont des liquides jaune pâle, bouillant 30 degrés environ plus 
haut que les éthers-sels correspondants, d’odeur forte,, ozonée et 
piquante pour les premiers termes ; ces premiers termes, ainsi que le 
bepzoatede méthyle, fument à Pair et luisent dans l’obscurité. Quelques 
réactions spéciales ont été étudiées au cours de ces recherches. 


VIIi; THIALDINES [12, 13, 35, 36, 37, 66, 83]. 


L’hydrogène sulfuré réagit facilement sur la triméthyltriméthylène- 
triamine; il se forme du sulfhydrate de méthylamine et de la méthyl- 






d’une extrême simplicité, si Kon part de la formule cyclique de l’éthylir- 


3r 3' ’ 

Si on cherche à préparer la formothialdine par des procédés ana¬ 
logues,, on échoue pour la raison bien simple que la méthylène-imine- 
u’existe pas. Toutefois, en faisant réagir dans des conditions bien déter- - 
minées l’aldéhyde formique sur le sulfhydrate d’ammoniaque, on obtient 
une substance magnifiquement cristallisée, fondant à 198°, de compo- ; 
sition CWWS?, Cette substance, ou pentaméthylène-<Uanme-disul/i^ 

5CH*0 + 2NH 4 .SH = 5H*0 + (CH*,»N*S*. 


IX, SULFURE D’ÉTHYLÈNE ET HOMOLOGUES 


Ces recherches ont eu leur point de départ dans des tentatives de- 
synthèse de l’ypérite ou sulfure d'éthyle pp-didiloré StCH'.CH’.Cl)*, 
faites en 1917. Elle, furent sans résultat utile à ce point de vue, mais 
cependant assez intéressantes pour être complétées, la paix venue. 



On sait que le chlorure ou le bromure d’éthylène agissant sur le sul¬ 
fure neutre de sodium donnent naissance à des masses amorphes mal 
définies, beaucoup plus condensées certainement que le sulfure d’éthÿ- 



Sf l’on n’emploie que la moitié de sulfure alcalin en vue delà réaction : 


On pouvait alors se demander si un corps dissymétrique comme. 
Cl.CH’.CH’.Br en réagissant par son brome seul ne conduirait pas direc¬ 
tement au sulfure dichloré : 



On n’obtient là encore que des sulfures d’éthylène polymérisés; toute- 

a suggéré, à Ville et à moi, quelques réflexions sur le chlorure de brome. 
Les recherches physico-chimiques 1 relatives à ce dernier corps concluent 
formellement à son inexislence en tant que combinaison chimique. Or, 
on prépare si aisément le chlorobromure d’éthylène avec l’éthylène et 
le chlorure de brome que cette conclusion est inadmissible. Même si 
l'on suppose que le chlorure de brome est très dissocié en Cl* + Br‘, 
la prédominance du chloro-bromure formé oblige à admettre que le peu 
de chlorure de brome surexistant se combine plus vite à l’éthylène, que 

chimique démontre l’existence d’une combinaison que les données 
physico-chimiques ne laissent pas percevoir. 

d'éthylène, on ne réussit pas davantage à y obtenir le sulfure d'éthÿle >-p- 

bichloré. La réaction suit un tout autre cours : il y a dépôt de soufre, 
dégagement d’éthylène et formations de sels alcalins, tout comme si les 
halogènes, étaient libres : 



Cette réaction est caractéristique des corps iodés, eomme nous l’avons 
constaté; te broœo-iadure.etl* diÂiodure d’éthylène se conduisent de la 


2; Sua U SULFURE D’ÉTEYLÊKE [131]. SuRBEUX UOMOLOOUES BU SULFURE 
o’ÉTHYLÈNE 1 LE TUIÛPRQPANE ET LE THIORUTANE 1.2 (avec M. P. JaB- 
. beux] [132]. Rechercdes sur les sulfures n’ÉiüYLÊxE 1.2 (aven 


Devant ees, qchecs, je me suis demandé s’il ne serait pas. possible 
d’appliquer au chloro-sulfûcyanate d’éthylène considëré comme un sulfo- 
cyanate d’éthyle p-chlorê NCS.CH’.CH'Cl une réaction caractéristique des 















sulfure de carbone, sur le dichlorosulfure 
e de trichlorométhyle, etc., pris à l’état 
i types de chlorosulfures de carbone. Le 

observe dans la préparation industrielle 


PROPRIÉTÉS PHYSIQUES 








Couleur. — A part de très rares exceptions, les composés sulfurés 
colorés ont un ou plusieurs atomes de soufre doublement lié; cettç 
condition, pour ainsi dire nécessaire, n’est pas toujours suffisante; à 
côté du soufre doublement lié, il doit y avoir certains groupes auxo- 
chromes qui favorisent le développement de la couleur. 

Réfraction. — Un composé Sulfuré donné est plus réfringent que le 
composé oxygéné correspondant ; de deux composés sulfurés isomères, 
si l’un contient du soufre doublement lié, il est le plus réfringent.' 

du soufre, des règles d’additivité simple, comparables à celles des 
composés ternaires en C, H et 0. 

La coexistence, dans une molécule, de plusieurs atomes de soufre, 
d’ùn atome de soufre (ou de plusieurs) et d’atomes, d’azote ou d’oxygène, 
dans des positions déterminées, cause des perturbations parfois con¬ 
sidérables. Ainsi, S = présente des réfractions atomiques allant 
depuis 9,26 dans SiCrN^H*, par exemple, jusqu’à 10,75 dans 
S : CtN^H 8 ) 2 ]*. Ce travail n’a eu d’autre ambition que d’appeler l’atten¬ 
tion des. spécialistes de la réfraclométrie sur les composés sulfurés. 
Déjà MM. Price et Twiss ont montré que la considération des valences 

constatées. 


















































pas, il est remplacé par de l’a-pinène lévogyre. 

Toutes ces réactions, fort compliquées à première vue, s’interprètent 
aisément avec les formules en cours, si l’on admet que le terme initial 
de fixation de l’acide XH possède la structure III. 



































en appelant [*>,. [<*]«, Mb les pouvoirs rotatoires spécifiques du 
racémique actif, de a et de 6, m a et Wb, les poids moléculaires de a et 


Pour vérifier ces inductions, je me suis astreint à préparer les doubles 
paires d’énantiomorphes : 



les racémiques [«Mrido-H-rhodo] et [/-irido + d-rhodo], d’une part, et 
avec l'es cbloro-etbromo-camphre-sulfonates de calcium, les racémiques 
actifs [d-chloro 4- Z-bromo] et [/-chloro-f-d-bromo], d’autre part. 

Les résultats prévus ont été exactement atteints; les racémiques actifs 

racémiques ordinaires dont leurs constituants avaient été tirés, pour 
obtenir les racémiques actifs dilués de racémiques inactifs À et B. 

Dans ce travail, j’ai rassemblé nos connaissances sur les associations 
jusque-là connues de corps d’activités diverses. La différence entre ces 
recherches antérieures et les miennes, c’est que les premières s’appli¬ 
quaient à l’étude de combinaisons rencontrées par hasard, tandis que 
le mode de raisonnement invoqué conduit à créer ces combinaisons 
presque à coup sûr ; échapperaient à la règle celles qui, comme le racé- 
mate sodico-àmmonique, se dédoubleraient à la cristallisation. 


VI. — THERMOCHIMIE 


Qn a rencontré précédemment de nombreuses déterminations ther¬ 
mochimiques se rattachant aux sujets suivants ; 

Azotate d’argent ammoniacal ; carbure d’argent et ses dérivés ; oxy.- 
dation du tungstène ; aldéhyde formique ; sulfate de méthylène ; 
acétals; amines et amides dérivés des aldéhydes; neutralisation des 
aminonitriles ; composés sulfurés. 

Dans beaucoup de circonstances, j’ai dû utiliser des dispositifs nou¬ 
veaux OU imaginer des cyçles spéciaux. L’allumage employé pour brûler 
le tungstène m’a conduit à supprimer la spirale de fer utilisée aupara- 


















bustion du lactide. 

Nous avons déduit des expériences, avec les données connues pour 
Ag*0, ZnO, CO* et H*0, la chaleur de formation de l'acide lactique 



en moyenne 164 Cal ,3, ce qui porte celle de l’acide lactique liquide à 
163 Cal ,2 environ, d’après l’évaluation de sa chaleur de dissolution trouvée 
égale à, l Cal ,l. 


VII. — ANALYSE CHIMIQUE 



en mettant à profit la solubilité des dialcoylthiosulfocarbamates de ces 
métaux dans les solvants organiques (p. 58). 












































nécessaires pour le travail précédent. En réalité, l’éther formé subit une 
transposition qui le transforme en un véritable anhydrosulfate d’amine 
tertiaire. On a: • 

(RR')NH + Cl.SOSOR" —► (RR')N.SO t .OR" -*• (RR'R")N — SO*. 


La réaction est comparable à la transformation des éthers acétiques 
dialcoylaminés en bétaïnes. 



Le côté éther du dialcoylsulfaminate réagit sur le côté amine, comme 
lorsqu’il s’agit de molécules séparées. 
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